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§1. はしがき
合金系 は,最 も複雑でむずか しい二元素系であるといってよいであろ う｡ し
たがって近年,厳密な理論的研究が始まった 1)と しても道は余 りに遠いという
感がなきにLもあらずである｡ といっても,単純な現象論に止っているのは残




言いかえれば,電子論的な厳密な理論の成果も活 かしながら, しかし基礎 を
現象論に置いてそれ を-一般化 して行 く実体論的 approach がもう少 し顧 りみ ら
れてよいと思 う｡それを飛び越 して本質論的論轟にばか り急 ぎすぎては,箇々
の努力が活されないま ゝとな,り,技術開発面か ら要請に答 えられないと思 う｡
では,合金系についてどのような実体 (?)をとらえていったらよいのであ
ろうか ? 筆者 が一昔前に提起 した話題 2)3)が少 し役立つよ うに思 うので,要
点を話 させていただきた いと思 う｡
§2. 要 約
paulingの金属結合論 4)に従 って,合金元素の電気的陰性度
( electronegativity)を決定 し,それ と金属結合半径 とを 2つの parameter
にす ると,混合熱;溶解度の予測 をかな り行 うことができるようになるO
溶解度の予測は,最 も困難な問題の一つであったが,また実用面,技術面で





元素 の電気的陰性度 (Ⅹ) は,次のよ うに定養 される｡
Ⅹ-( Ionizationpotential+ ElectronAfl■inlty)/ 2 (Ⅰ)
これ は electronvolts の単位 で計算 され る正の数 値である｡ 〔か し実際は
pauling4)が示 したよ うに化合結合エネル ギーー (D)の値 を利用 してきめられる｡
(ⅩA - ⅩB)2- 1)(A-B)-
または
D(A-A)+D(B-B) 三 △(e.Ⅴ) (2)
(3)
所 で Ⅹは普通 gas分子 にお けるDを僚 って与えられてい るが,多価元素では,
その原子価 (V)にi ってその値が異 な り,合金系に どの値 が適当であるか判定
の目度 がない. したがって,合金 の混合熱 (ml) を(3)に適用 して,合金元素
のための電気師陰性度 をきめてや らねば な らない｡所で Em は
EhニーEc+Es Ec 〉 0,Es ≧ 0 (4)
即ち･ ere~ctro - chemicalenergy(Ec)と原子半径(r)の差か ら生ずる strain
(またはmisfit) energy(Es)との和であるが,後者Iij:規則格子 では殆 ど零
になる｡
今 1:1合金 AB間の平均結合数 を丁とすれば
lXA-XB- - 0･208〔Ec(kcal/mol) / ∇〕!/2
によって Ⅹが決定できる｡
まず,JEcは
Ec- - (Em-1Es )
(5)
(6)
であるが, Esは適用範囲の広い fiildet､rand5)U)solubility parameter(♂)
を使 って計算す ることとす る｡







∂は単位体積当 りの cot;esiveenergyに関係 した畳であるo
丁は, PauJlingが金属原子間距離の合理的解釈 を行 うためにまとめた金属結
合論 4)で定めた原子価(V)&利用 し, vA,VB の内小 さい方 を丁とする坂設 を用
いてみた｡3)




っている金属間溶解度予測図を示 してみたい｡第 2図,第 3図に, Naお よび
Mg を母元素 とした場合 を示 した｡縦軸は Ⅹで,横軸 は配位数 12の時の rで
ある｡
これ らの図か ら明かなように,溶解 しやす い元素は母元素の結合半径 に近い
(flume- Rotherly)6)とレリ 定説は くづれていることが分った｡即ち,母
元素 を中心 とし, Ⅹの大 きい所で結合半径(r)の小_さい方に傾いた平行四辺形 の
中の元素 がよく溶け合 う(第 4図 )｡ 30-40箇の図を作 ってみた結論 とし
て,由心軸の傾きは




ら大きい Bに electrontrarnsferがおきて,混った後はAの半径 rは少 し′トさ
く, Bは少 し大きくなって, rの値が近寄 り合 いそれだけ混 りやす くなるため
と考えて説明できる｡
また (ⅩA-ⅩB)が大きくなるとA-B間の化学的結合力 が強ま り,第 2, 3
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第 4図 元素 Aに 5m01%以上の溶解度 を示す元素 Bの存在領域
§む す び
これ らの構想は,当然,混合熱の予測,二枚相分離現象の予測 (三元 系を含
む )にも非常に役立っ｡少 くも今までの諸説 よ′り統一性のある仮設であ り,ま
た予測力 も強い｡その詳細 は別の機会に公表 したいと思 うが, これ らから, よ
り合理的な理論の改良の方向が見出せるなら幸いと考 えられる｡











を考慮 した論議 にすると一層有効 になるであろう｡また例外の多 くは,
(i) 結合軌道の対称性,
または Briilouin帯の構造 と亘ermi面 との相関等 を考慮 しなければな らない事
を示す と考 え られる｡
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